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Verfahren und Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff 



Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Oxidation von 
Brennstoffen, welche chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, insbesondere von 
10 Kohlenwasserstoffen, sowie Vorrichtungen, die zur Durchfuhrung des Verfahrens geeignet 
sind. 

Die Erzeugung von Wasserstoffgas wird nach dem Stand der Technik iiblicherweise durch 
partielle Oxidation von Kohlenwasserstoffen, wie beispielsweise Methan, Propan, Erdgas, 
1 5 flussigen Kohlenwasserstoffen, oder niederen Alkoholen, usw. ausgefuhrt. Fur die partielle 
Oxidation eines Kohlenwasserstoffs mit Sauerstoff zur Wasserstofferzeugung gilt allge- 
mein die folgende Gleichung: 



L (Siehe z.B. Biichner, Schliebs, Winter, Buchel, Industrielle Anorganische Chemie, 2. 
durchgesehene Auflage, VCH Verlagsgesellschaft mbH, D-6940 Weinheim, 1986, S. 37 
ff.) Die Verbrennungstemperaturen werden im allgemeinen mit 1.200°C bis 1.500°C ange- 
geben. Um der iiblicherweise beobachteten RuBbildung entgegenzuwirken, werden bei den 

25 bekannten technischen Verfahren Oxidationsmittel eingesetzt, die einen hoheren Sauer- 
stoffgehalt als Luft aufweisen. Dennoch kann die Bildung von RuB als unerwiinschtem 
Nebenprodukt nicht immer vermieden werden. Ein moglicher Grund hierfur ist, dass die 
Reaktanden, falls die Reaktion bei freier Flammenbildung durchgefuhrt wird, nur ungenu- 
gend durchmischt werden und somit ortlich Sauerstoffmangel auftreten kann. Des weiteren 

30 existiert zum Flammenrand hin ein verhaltnismafiig hoher Temperaturgradient. Somit ist 
am kuhleren Flammenrand eine vollstandige Umsetzung der Reaktanden nicht mehr mog- 
lich. Dieses Problem tritt bei der partiellen Verbrennung eines Kohlenwasserstoffes um so 



2C n H 2n +2 + n0 2 2nCO + 2(n+l)H 2 (+ RuB) 



(1) 
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deutlicher hervor, weil hier der Reaktionsmechanismus, namlich die Unterdriickung der 
Oxidation von CO zu CO2, zu niedrigeren Temperaturen und somit zu einer Verlangsa- 
mung der Reaktion fuhrt. Dies geschieht wiederum vor allem am kalteren Flammen- bzw. 
Brennkammerrand. 

5 

Der RuBbildung kann durch Anreicherung der Verbrennungsluft mit Sauerstoff bzw. durch 
die Verwendung reinen Sauerstoffs als Oxidationsmittel entgegengewirkt werden. Durch 
diese Mafinahme steigt die Verbrennungstemperatur an, und die RuBbildung wird vermin- 
dert. Die Verwendung reinen Sauerstoffs oder mit Sauerstoff angereicherter Luft ist jedoch 
(S '^J^IO verfahrenstechnisch mit einem zusatzlichen Aufwand und hoheren Kosten verbunden. 

Allgemein wird bei den verschiedenen Verfahren zur Herstellung von Wasserstoff eine 
moglichst hohe Wasserstoffausbeute angestrebt. Hieraus ergibt sich die Forderung nach 
einer moglichst geringen Luftzahl X. Fur Methan als Brennstoff ergibt sich gemaB vorste- 
15 hender Formel (1) fur X ein Minimalwert von 0,25. Hierbei besteht jedoch das Problem, 
dass bei niedrigem X RuBbildung auftritt. Somit stehen die Forderungen nach einer mog- 
lichst geringen RuBbildung und einer moglichst hohen Wasserstoffausbeute einander ent- 
gegen. Ein Ziel bei einem Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff ist es, diese beiden 
Forderungen weitestgehend zu erfullen, d.h. X moglichst niedrig zu halten, ohne dass RuB- 
_ 20 bildung auftritt. 

In der EP 0 553 924 ist ein Verfahren zur partiellen Oxidation beschrieben, gemaB dem in 
einem ersten Schritt eine Schuttung vorgewarmt wird. Danach wird ein Strom aus Koh- 
lenwasserstoffen mit Luft vorgemischt und uber die heiBe Schuttung geleitet, wobei bei 

25 den erwunscht niedrigen X-Werten RuB auf der Schuttung abgeschieden wird. Ab einem 
gewissen Temperaturniveau wird dann weitgehend reiner Sauerstoff uber den auf der 
Schuttung abgeschiedenen RuB geleitet, der durch diese MaBnahme oxidiert. Ein Nachteil 
dieses Verfahrens liegt darin, dass die geschilderte Art der Wasserstoffproduktion ein dis- 
kontinuierliches Verfahren darstellt. Dariiber hinaus benotigt dieses Verfahren reinen Sau- 

30 erstoff als Oxidationsmittel. 
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Das Problem der RuBbildung bei der partiellen Oxidation von Kohlenwasserstoffen war in 
der Vergangenheit Gegenstand zahlreicher Untersuchnngen. Insbesondere wurde das Pha- 
nomen der RuBbildung in Abhangigkeit vom stochiometrischen Verhaltnis <|> zwischen der 
tatsachlichen Brennstoffmenge und der stochiometrisch idealen Brennstoffmenge, bzw. in 
5 Abhangigkeit von dessen Kehrwert, der Luftzahl X, untersucht. Beispiele hierflir sind die 
folgenden Fachartikel: 

H. Kremer, M. Flamme (1984), Unterstdchiometrische Verbrennung von Kohlenwasser- 
stoffgasen zur Schutzgaserzeugung, gwf-gas/erdgas, Vol. 125, Heft 4, S. 187-193. In die- 
^10 sem Artikel wird die RuBbildungsgrenze beim Einsatz von Methan bzw. von Erdgas ohne 
Luftvorwarmung mit X = 0,6 angegeben. Diese Grenze sinkt bei einer Vorwarmung der 
Luft auf 400°C bis zu einem Wert X = 0,54 ab. 

H.F. Calcote, D.B. Olson (1982), Importance of Temperature on Soot Formation in Pre- 
15 mixed Flames, Combustion Science and Technology, Vol. 28, pp. 315-317. In diesem Ar- 
tikel wird neben den bekannten Zusammenhangen die erhohte Tendenz zur RuBbildung bei 
Brennstoffen mit hoherer Flammentemperatur beschrieben. 

A. Jess (1991), Synthesegaserzeugung durch katalytische par tie lie Oxidation von Methan 
20 mit Luft, Dissertation Universitat Fridericiana Karlsruhe. Hier wurde die RuBbildungsgren- 



als Kohlenwasserstoff und ohne Luftvorwarmung lag die RuBbildungsgrenze bei X = 0,6. 
Als theoretische Grenze aus kinetischen Uberlegungen wird X = 0,46 angegeben. GemaB 
dieser Untersuchung nimmt die RuBbildung bei adiabatischen Temperaturen bis zu 
25 1 .400°C zu, wahrend sie bei noch hoheren Temperaturen wieder absinkt. 

H.F. Calcote, D.M. Manos (1983), Effect of Molecular Structure on Incipient Soot Forma- 
tion, Combustion and Flame, Vol. 49, pp. 289-304. Hier ist eine Ubersicht uber die RuB- 
bildungsgrenze bei verschiedenen Brennstoffen angegeben. 



Den genannten Studien ist zu entnehmen, dass die erreichbaren Luftzahlen X bei Verfahren 
unter Einsatz der partiellen Oxidation generell einen minimalen Wert aufweisen, unterhalb 




ze unter Einsatz eines hochturbulenten Drallbrenners untersucht. Beim Einsatz von Methan 
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dessen die RuBbildung einsetzt. Fur den Fall der Methanverbrennung wird diese minimale 
Luftgrenze in der Literatur mit Werten zwischen 0,55 und 0,66 angegeben. Aufgrund der 
Absetzung des RuBes in den entsprechenden Anlagen konnen die Verfahren der partiellen 
Oxidation unterhalb dieser Grenze nicht mehr eingesetzt werden. 

5 

Die genannten Artikel zeigen, dass die untere Luftzahlgrenze fur die RuBbildung mit stei- 
gender Flammentemperatur bei gleichem Brennstoff (d.h. beispielsweise bei Luftvorwar- 
mung und/oder Verbrennung mit geringeren Stickstoffkonzentrationen = Sauerstoffanrei- 
cherung) sinkt, wahrend beim Einsatz unterschiedlicher Brennstoffe eine brennstoff- 
^^10 abhangige Steigerung der Flammentemperatur auch eine Steigerung der Luftzahlgrenze fur 
die Ruflbildung bewirkt. Die genannten Abhangigkeiten gelten dabei nur fur die Falle, in 
denen die Brennstoffe bereits zu Beginn des Verfahrens mit Luft vorgemischt werden. In 
Diffusionsflammen hingegen zeigt sich eine erhohte Tendenz zur RuBbildung bei einer 
Erhohung der Reaktionstemperatur. 

15 

Eine Moglichkeit der Vermeidung von RuBbildung stellt der Einsatz von Katalysatoren 
dar. Hierdurch wird es auch ermoglicht, die Wasserstoffausbeute zu steigern. Unter Einsatz 
von Katalysatoren lassen sich niedrigere Luftzahlen als die vorstehend angegebenen errei- 
chen. Entsprechende Verfahren sind beispielsweise in den folgenden Artikeln angegeben: 
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' S. Frini, G. Calogero, S. Cavallaro (2000), Hydrogen production from methane through 



catalytic partial oxidation reactions, Journal of Power Sources, Vol. 87, pp. 28-38. C.R.H. 
de Smet et al. (2001), Design of adiabatic fixed-bed reactors for the partial oxidation of 
methane to synthesis gas. Application to production of methanol and hydrogen-for-fuel- 
25 cells, Chemical Engineering Science, Vol. 56, pp. 4849-4861. 

Beim Einsatz von Katalysatoren treten jedoch andere Nachteile auf, wie z.B. die soge- 
nannte "Katalysatorvergiftung", die Empfindlichkeit von Katalysatoren gegeniiber Uber- 
temperatur, Fremdstoffen, wie Schwefel und dessen Verbindungen, und geringsten RuB- 
30 konzentrationen. Dariiber hinaus erfordern Reaktoren mit Katalysatoren besondere MaB- 
nahmen beim Anfahren. 
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In dem Artikel Hydrogen Production by Methane-Rich Combustion in a Ceramic Burner, 
Journal of Chemical Engineering of Japan, Vol. 35, No. 1, pp. 46-56, ist ein Verfahren 
unter Einsatz partieller Oxidation angegeben, bei dem der Reaktor als Oberflachen- 
Strahlungsbrenner ausgebildet ist. Der Oberflachen-Strahlungsbrenner besteht aus einer 
5 feinen porosen Struktur. Es wird kein Katalysator eingesetzt. Bei dem beschriebenen Re- 
aktor lauft der Hauptteil der Verbrennungsreaktionen auBerhalb des porosen Korpers ab, 
wie es fur Oberflachen-Strahlungsbrenner ublich ist. Die Rufibildungsgrenze bei der 
Methanverbrennung wurde bei diesem Verfahren mit X = 0,66 angegeben. Es wurden auch 
Versuche mit niedrigerer Luftzahl (k = 0,5) ausgefuhrt, um die Wasserstoffausbeute zu 
jlO erhohen. Hierbei setzte jedoch Ruflbildung ein. Die Tatsache, dass die RuBbildungsgrenze 
im Vergleich zu Reaktoren mit freier Flammenbildung bei hoherer Luftzahl liegt, lasst sich 
dadurch erklaren, dass es bei Oberflachen-Strahlungsbrennern zu einer Abkiihlung der 
Reaktionszone aufgrund der Abstrahlung der Brennoberflache kommt. 

15 Es ist die Aufgabe der Erfmdung, ein Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch 
Oxidation von Brennstoffen anzugeben, die chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, 
bei dem auch bei niedrigen Luftzahlen die Bildung von RuB vermieden wird, wobei 
gleichzeitig eine hohe Wasserstoffausbeute erzielt werden soil. Des weiteren ist es Aufga- 
be der vorliegenden Erfmdung, einen fur das Verfahren geeigneten Reaktor anzugeben. 

20 

t ^ ErfindungsgemaB wird diese Aufgabe durch ein Verfahren nach Anspruch 1 bzw. einen 
Reaktor nach Anspruch 18 bzw. 28 gelost. 

Das erfindungsgemafie Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Oxidation von 
25 Brennstoffen, die chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, insbesondere von Kohlen- 
wasserstoffen, weist die folgenden Verfahrensschritte auf: a) Einleiten des Brennstoffes, 
der chemisch gebundenen Wasserstoff enthalt, sowie des Oxidationsmittels in einen Re- 
aktor mit einem porosen Material, welcher so ausgebildet ist, dass eine Flammenausbrei- 
tung gegen die Stromungsrichtung des Brennstoffes verhindert wird; b) Umsetzen des 
30 Brennstoffes mit dem Oxidationsmittel in partieller Oxidation, so dass Wasserstoff in gas- 
formiger Form erhalten wird. 



Im Rahmen der vorliegenden Erfindung ist mit "partieller Oxidation" von kohlenwasser- 
stoffhaltigen Brennstoffen jede Reaktion gemeint, bei der die Luftzahl kleiner als 1 ist. 

Es existieren verschiedene Moglichkeiten der Stabilisierung von Verbrennungsreaktionen 
in porosen Medien, die prinzipiell in zwei verschiedene Kategorien eingeteilt werden: 

Die erste Moglichkeit besteht darin, die Verbrennung derart stromungstechnisch zu stabili- 
sieren, dass die Stromungsgeschwindigkeit an einer bestimmten Stelle im Brenner groBer 
ist als die Flammenausbreitungsgeschwindigkeit, urn so eine unerwiinschte Ausbreitung 
der Flammen entgegen der Stromungsrichtung zu verhindern (US Patent No. 755376, Seri- 
al No. 70230; US Patent No. 755377, Serial No. 70230, beide C.E. Lucke; beide 1901; 
Deutsche Patentschrift 1303596, 1966;). Dies kann z.B. durch eine plotzliche Quer- 
schnittserweiterung erfolgen, vor welcher die Stromungsgeschwindigkeit grofier ist als die 
Flammenausbreitungsgeschwindigkeit und nach welcher sie kleiner ist. Das gleiche Prinzip 
funktioniert ebenfalls bei einer kontinuierlichen Querschnittserweiterung, mit dem Unter- 
schied, dass sich die Flamme dann je nach Stromungsgeschwindigkeit an unterschiedlicher 
Stelle stabilisiert (US Patent No. 1015261, Serial No. 595438, 1912, W.A. Bone). Eine 
weitere Moglichkeit, den Unterschied zwischen Flammenausbreitungs- und Stromungsge- 
schwindigkeit zu nutzen, ist die variable Einstellung unterschiedlicher Strome von Gas und 
Luft z.B. unter Nutzung von Temperaturmessungen im porosen Material (US Patent No. 
5165884, datiert 1992; EP 524736A2; datiert 1993). 

Die zweite Moglichkeit der Stabilisierung von Verbrennungsreaktionen in porosen Medien 
besteht darin, das Gasgemisch kurz vor dem gewiinschten Verbrennungsort genugend zu 
kuhlen. Dies kann z.B. durch aktive Kuhlungsmafinahmen wie wassergekiihlte Rohre (US 
Patent No. 1225381, Serial No. 11363, 1995) oder durch Kuhlflachen (Schwank, G. Gas- 
heizung und Strahlung, 90. Jahrgang. Heft 8, 1949, S. 169 - 174) geschehen. Eine spezielle 
und vorteilhafte Art der Stabilisierung von Verbrennungsreaktionen in porosen Medien 
aufgrund thermischer Effekte basiert darauf, dass fur die Flammenausbreitung in einer po- 
rosen Struktur ein gewisses Mindestverhaltnis von Warmeproduktion durch die Verbren- 
nung zu Warmeabfuhr durch das umgebende Medium gewahrleistet sein muss. Dieses 
Verhaltnis lasst sich durch eine modifizierte Peclet-Zahl Pe angeben, die nicht mit der 
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Stromungsgeschwindigkeit, sondern mit der laminaren Flammengeschwindigkeit des 
Brennstoff-Luft-Gemisches Si gebildet wird. 



S i dp ?e ff pf C p ,f S i dp, c ff 

Pe= = (2) 



Des Weiteren gehen in Gleichung (2) eine effektive PorengroBe dp^ff sowie als Stoffwert 
10 letztlich die Temperaturleitfahigkeit des Gasgemisches ar ein. Es existiert eine kritische 
Peclet-Zahl, die fur Kohlenwasserstoffe im Allgemeinen einen Wert von ca. 65 hat, ober- 
halb derer eine Flammenausbreitung im porosen Material moglich ist, unterhalb derer je- 
doch Flammenloschung auftritt. Im erfindungsgemaBen Verfahren ergibt sich durch eine 
Erhohung der PorengroBe in Stromungsrichtung anfangs (bei kleiner PorengroBe) eine Zo- 
15 ne mit unterkritischer Peclet-Zahl, in der die Flammen geloscht werden. Mit steigender 
PorengroBe wird eine Zone mit uberkritischer Peclet-Zahl erzeugt, in der sich die Flammen 
ausbreiten konnen. Durch diese Stabilisierungsmethode lasst sich beim erfindungsgemaBen 
Verfahren eine selbststabilisierende Flammenfront erzeugen. Diese Moglichkeit der Ver- 
brennungsstabilisierung in einem porosen Brenner ist z.B. in EP 065701 1 Bl beschrieben 
20 und erscheint oft vorteilhaft, da die Stabilisierung in einem weiten Bereich unabhangig von 
der Stromungsgeschwindigkeit ist und somit einen weiten Bereich von Durchsatzen er- 
laubt. 



Der Einsatz eines offenporigen makroporosen Materials mit sich andernder PorengroBe, / 
25 das an einer inneren Grenzflache eine kritische Peclet-Zahl aufweist, ermoglicht eine au- Jfo 




Berst stabile Prozessfuhrung, auch bei vergleichweise niedrigen Luftzahlen, ohne dass RuB 
entsteht. Hierdurch konnen die produzierte Wasserstoffkonzentration sowie die Wasser- 
stoffausbeute gesteigert werden. Dies ftihrt zu einer Absenkung der Verbrennungs- und 
somit auch der Reaktortemperatur, so dass beispielsweise metallische Materialien als of- 
30 fenporiges makroporoses Material verwendet werden konnen. Es hat sich herausgestellt, 
dass die Luftzahlgrenze, unterhalb der RuBbildung einsetzt, ohne den Einsatz von Kataly- 
satoren auf Werte urn X == 0,45 und sogar darunter abgesenkt werden konnte. Durch Extra- 
polation der ermittelten Werte ist zu erwarten, dass bei gezielter Optimierung des geschil- 
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derten Verfahrens ohne Katalysator sogar Werte um A, = 0,4 erreicht werden konnen. Diese 
erstaunlich niedrigen Werte gehen offenbar auf die innerhalb des porosen Materials herr- 
schenden Warmetransportmechanismen zuruck: Durch den Einsatz des offenporigen ma- 
kroporosen Materials mit den angegebenen Eigenschaften wird die Homogenitat des Tem- 
5 peraturfeldes innerhalb der Verbrennungszone erhoht. Hierdurch wird eine Fahrweise er- 
moglicht, die viel naher an der Rufigrenze liegt als bei sonstigen Reaktoren, die groBeren 
Temperatur- und Konzentrationsschwankungen unterliegen. Des weiteren steigt die oxida- 
tive Umsetzung von RuBvorlaufern bei hoheren Temperaturen mehr als deren Bildungsra- 
— 7*e. Dies ist der allgemeine Grund, weshalb die untere Luftzahlgrenze fur die RuBbildung 

I (J ^mit steigender Flammentemperatur bei gleichem Brennstoff absinkt. Sind jedoch in einem 
^ Reaktor zur partiellen Oxidation mit freien Flammen RuBkeime vorhanden, so sinkt deren 
Temperatur aufgrund der freien Abstrahlung abrupt, weswegen die RuBbildung begunstigt 
wird. In einem stabilisierten porosen Reaktor, wie er bei dem erfindungsgemafien Verfah- 
ren eingesetzt wird, befinden sich dagegen alle RuBvorlaufer in einem thermischen Gleich- 

15 gewicht mit der porosen Struktur, weswegen sich RuBkeime nicht tiber eine freie Abstrah- 
lung abkiihlen konnen. 



Das bei dem erfindungsgemafien Verfahren verwendete offenporige makroporose Material 
kann einen kontinuierlichen Ubergang von Poren mit kleinem Durchmesser zu Poren mit 

20 groBerem Durchmesser im Innern des Reaktors aufweisen, wobei dann die Flammenent- 
wicklung bei einem charakteristischen Porendurchmesser mit der kritischen Peclet-Zahl 
beginnt. Bei verschiedenen BrennstoffVLuftgemischen kann die kritische Peclet-Zahl aber 
auch variieren. Das hatte bei kontinuierlicher Steigerung der PorengroBe des porosen Ma- 
terials den Nachteil, dass sich die Flamme bei unterschiedlichen Bedingungen verschieben 

25 konnte. Um eine definierte Position fur die Flammenentwicklung zu schaffen, ist es des- 
halb vorteilhaft, dass zwei hinter einander liegende Zonen unterschiedlicher PorengroBe 
vorhanden sind, wobei die dem Einlass nachangeordnete erste Zone eine Peclet-Zahl fur 
die Flammenentwicklung hat, die kleiner als die kritische Peclet-Zahl ist, und die vom 
Einlass weiter entfernte zweite Zone eine Peclet-Zahl aufweist, die groBer als die kritische 

30 Peclet-Zahl ist. Aufgrund dieser MaBnahme ist die Flammenentstehung auf die Flache 
bzw. den Bereich zwischen den beiden Zonen festgelegt, und zwar im wesentlichen unab- 
hangig von Betriebsparametern, die zu einer Variation der kritischen Peclet-Zahl fuhren 



kdnnten. Die genannte MaBnahme zur Festlegung des Ortes der Flammenentstehung er- 
hoht also weiter die Stabilitat. Beziiglich weiterer Details fur die Ausbildung der Zonen im 
Reaktor sei auf die EP 0 657 01 1 Bl verwiesen. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren ermoglicht es, als Oxidationsmittel Umgebungsluft ein- 
zusetzen. Eine Anreicherung mit Sauerstoff ist nicht erforderlich. Dabei kann im allgemei- 
nen eine Wasserstoffausbeute, bezogen auf den in den Brennstoffen gebundenem Wasser- 
stoff, von mindestens 70% erzielt werden, ohne dass dabei RuBbildung auftritt. Die Ver- 
wendung von Luft hat zum einen den Vorteil einer besonders wirtschaftlichen Verfahrens- 
fuhrung und hat des weiteren niedrige adiabatische Verbrennungstemperaturen zu Folge. 
Das erfindungsgemaBe Verfahren erlaubt es, dass die Reaktion sogar noch auf einem Tem- 
peraturniveau aufrechterhalten werden kann, welches in der Nahe der Mindestzundtempe- 
ratur fur das Reaktionsgemisch liegt. Selbstverstandlich ist es jedoch auch moglich, Sauer- 
stoff oder mit Sauerstoff angereicherte Luft als Oxidationsmittel zu verwenden. 

GemaB einer vorteilhaften Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die 
bei Schritt b) entstehende Abwarme zur Vorwarmung des Oxidationsmittels und/oder des 
wasserstoffhaltigen Brennstoffes eingesetzt. Die Vorwarmung kann z.B. liber einen War- 
meiibertrager ablaufen, der in der heiBen Reaktionszone eingebettet oder im heiBen 
Gasstrom plaziert ist und durch den das Oxidationsmittel und/oder der wasserstoffhaltige 
Brennstoff geleitet wird. Eine weitere Moglichkeit der Vorwarmung besteht darin, die erste 
Zone, die als Flammensperre dient, derart hinsichtlich ihrer Warmetransporteigenschaften 
auszufiihren, dass ein genugender Teil der Reaktionswarme entgegen der Stromungsrich- 
tung direkt aus der Reaktionszone abgeleitet wird. Mit dieser Warme kann dann das durch 
die Flammensperre stromende Eduktgemisch in der Flammensperre bereits vor der Reakti- 
onszone aufgeheizt werden. Eine Kombination beider Vorwarmetechniken ist ebenfalls 
moglich. Auf diese Weise kann die Reaktionstemperatur so gefuhrt werden, dass eine Op- 
timierung der Wasserstoffausbeute erreicht wird. Der Grund hierfur liegt darin, dass das 
chemische Gleichgewicht alleine aufgrund der Temperaturerhohung in das Gebiet mit ei- 
ner erwunscht hohen Wasserstoffausbeute verschoben wird, wobei die chemische Zusam- 
mensetzung des Brennstoffes und/oder des Oxidationsmittels nicht geandert werden muss. 
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Da das porose Material dem Gasfluss selbst einen Widerstand entgegensetzt, kann das er- 
findungsgemafle Verfahren im wesentlichen unter einem weiten Druckbereich eingesetzt 
werden. Insbesondere sind in Schritt b) Driicke von etwa 0,3 bis 20 bar absolut, also in 
einem Bereich von Unterdruck bis Hochdruck, moglich. 

5 

Neben den iiblichen kohlenwasserstoffhaltigen Brennstoffen wie Methan, Propan oder 
Erdgas, oder fliissigen Kohlenwasserstoffen, konnen in dem erfindungsgemaBen Verfahren 
auch Alkohole, insbesondere niedere Alkohole, eingesetzt werden. 

^f^^O GemaB einer weiteren bevorzugten Ausflihrungsform des erfindungsgemaBen Verfahrens 
wird das bei Schritt b) entstehende CO in einem weiteren Schritt c) mit Wasserdampf zu 
CO2 umgesetzt. Hierdurch wird weiterer Wasserstoff erzeugt und es lasst sich die Freiset- 
zung von giftigem CO vermeiden. 

15 Die Schritte b) und c) werden vorzugsweise in verschiedenen Zonen des Reaktors durchge- 
fuhrt. Dies bedeutet, dass die Schritte b) und c) sowohl raumlich als auch in ihrer zeitlichen 
Abfolge voneinander getrennt sind. Das erfindungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich 
durchgefuhrt werden, so dass keine Unterbrechungen des Verfahrensablaufs notwendig 
sind. 

20 

€§/^ Aufgrund der bereits geschilderten Eigenschaften des porosen Materials in Bezug auf 
' Warmeubertragung bzw. zur Erzeugung eines homogenen Temperaturfeldes ist es vorzu- 

ziehen, dass die Zone zur Durchfuhrung des Schrittes c) ebenfalls ein poroses Material 
enthalt 



25 

Wie bekannt ist, muss zur Umsetzung von CO in CO2 eine bestimmte Mindesttemperatur 
vorliegen. Diese stammt bei einer vorteilhaften Weiterbildung des erfindungsgemaBen 
Verfahrens zumindest teilweise von der bei Schritt b) entstehenden, in den Gasen enthalte- 
nen Warmeenergie. Aus den porosen Strukturen kann Warme besonders gut ausgekoppelt 
30 werden. So ist es beispielsweise moglich, die porosen Materialien der Zonen der Schritte 
b) und c) uber einen herkommlichen Warmetauscher miteinander zu verbinden. Selbstver- 
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standlich kann die bei Schritt b) entstehende Abwarme auch auf andere Weise genutzt 
werden. 

Zum Umsetzen des CO zu C0 2 kann vor Schritt c) Wasserdampf zugefuhrt werden. Die 
Einleitung des Dampfes erfolgt vorzugsweise zwischen der Zone zur Durchflihrung von 
Schritt b)und der Zone zur Durchflihrung von Schritt c). Das Zufuhren von Wasserdampf 
(steam reforming) hat zusatzlich den Vorteil, dass die Wasserstoffausbeute weiter erhoht 
wird. 

Eine zusatzliche Verbesserung des Wirkungsgrades ist dadurch erzielbar, dass Schritt b) 
und/oder Schritt c) unter Einsatz eines Katalysators durchgefuhrt wird. So ist beispielswei- 
se eine katalytische Beschichtung des porosen Materials denkbar. Wird das erfindungsge- 
maBe Verfahren mit katalytisch beschichteter Verbrennungszone durchgefuhrt, so zeigt 
sich auch in diesem Fall eine deutlich bessere Verbrennungsstabilisierung als im Fall der 
Durchflihrung des Verfahrens mit einem herkommlichen katalytischen Reaktor. Die Ver- 
wendung eines Katalysators in Schritt c) ermoglicht es zudem, die Selektivitat der Oxidati- 
onsreaktion besser zu steuern. 

Gemafl einer Ausfuhrungsform kann das offenporige makroporose Material mindestens 
einer der Zonen des Reaktors eine Schuttung von keramischen feuerfesten Materialien ent- 
halten. Denkbare porose Materialien sind in diesem Zusammenhang beispielsweise kera- 
mische Fullkorper in Form von Ringen, Kugeln, offenporigen Schaumen oder auch in 
Form von anderen geordneten keramischen Strukturen. 

GemaB einer Alternative kann das porose Material mindestens einer der Zonen des Reak- 
tors auch ein strukturiertes Metall enthalten. Metall hat den Vorteil besonders hoher War- 
meleitfahigkeit, so dass sich sehr rasch ein homogenes Temperaturfeld einstellt. Denkbare 
Metallstrukturen umfassen beispielsweise Gitter, Gewebe, Mischerstrukturen oder offen- 
porige Schaume aus Metall. 

Fur das erfindungsgemafie Verfahren bestehen zahlreiche Anwendungsmoglichkeiten. 
Zum einen ist hier die chemische Prozesstechnik zu nennen. Es kann sich dabei urn die 
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Wasserstofferzeugung fur diverse groBtechnische chemische Prozesse handeln, wie z.B. 
die Erhohung des H2-Massenstromes in HCl-Syntheseanlagen sowie die H2-Erzeugung in 
kompakten Anlagen, urn Spitzenlastanforderungen zu erfullen. 

5 Ein weiterer Bereich fur den Einsatz des erfindungsgemaBen Verfahrens, der zunehmend 
an Bedeutung gewinnt, liegt in der Brennstoffaufbereitung fur Brennstoffzellen (BZ). 
Brennstoffzellen werden ublicherweise in kleineren und mittleren Leistungen fur den Ein- 
satz in Kraftfahrzeugen sowie fur die dezentrale Strom- und Warmeerzeugung eingesetzt 
und befinden sich zur Zeit im fortgeschrittenen Entwicklungsstadium. Insbesondere in die- 
^10 sem Anwendungsbereich kann das erfindungsgemaBe Verfahren vorteilhaft eingesetzt 
f werden. Fiir die Erzeugung des von der Brennstoffzelle benotigten Wasserstoffes wird her- 
kommlicherweise ein sogenannter Reformer eingesetzt. Dabei wird je nach Brennstoffzel- 
len- und Reformer-Typ ein sogenannter "Startbrenner" benotigt, der das Brennstoffzellen- 
system und die Reformiertechnik auf die benotigte Ausgangstemperatur bringt. Ein solcher 
15 Startbrenner kann bei Einsatz des erfindungsgemaBen Verfahrens als Reformer fur die 
Brennstoffzelle entfallen. Hierzu muss das Verfahren beim Systemstart lediglich so modi- 
fiziert werden, dass liberstochiometrische Randbedingungen fur die Oxidation herrschen, 
wobei nach dem Systemstart zu einer unterstochiometrischen Fahrweise iibergegangen 
werden kann, so dass der gesamte Reformierprozess oder ein Teil desselben uber das er- 
20 findungsgemaBe Verfahren ausgefuhrt wird. 

Unter Einsatz derselben porosen Struktur, wie sie bei dem erfindungsgemaBen Verfahren 
verwendet wird, kann auch eine Restgasverbrennung der brennbaren Reste aus der Brenn- 
stoffzelle und dem Reformer sicher und stabil erfolgen. 

25 

Eine besonders geeignete Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff durch Oxidation 
von Brennstoffen, die chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, weist einen Reaktor 
auf, welcher ein poroses Material enthalt, wobei der Reaktor als Rohrreaktor ausgebildet 
ist, welcher einen zentralen Hohlraum zum Einleiten des Brennstoffes und des Oxidati- 
30 onsmittels aufweist, der sich in Axialrichtung erstreckt und radial auBen von einer ersten 
Wand begrenzt wird, die das porose Material aufweist, und wobei die erste Wand radial 
auBen von einer zweiten Wand begrenzt wird, die ein weiteres poroses Material enthalt. 
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Wie bereits im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verfahren erwahnt, kann eine 
Stabilisierung im erfindungsgemaBen Reaktor zum einen dadurch stattfinden, dass das 
Material feine Bohrungen aufweist, so dass die Stromungsgeschwindigkeit im Material 
bzw. in den Bohrungen eine Flammenausbreitung gegen die Stromungsrichtung verhindert. 

GemaB einer Alternative kann sich die PorengroBe des makroporosen offenporigen Materi- 
als in Richtung der Flammenentwicklung zu groBen Poren andern. Dabei kann eine Grenz- 
flache innerhalb des porosen Materials eine kritische Peclet-Zahl aufweisen, oberhalb der 
die Flammenentwicklung erfolgt und unterhalb der sie unterdruckt ist. 



Bei dem erfindungsgemaBen Reaktor sind die beiden porosen Materialien, an deren Grenz- 
flache sich die kritische Peclet-Zahl einstellt, an einander angrenzend und konzentrisch um 
die zentrale Langsachse des Rohrreaktors vorhanden. Bei der Durchftihrung der Reaktion 
15 werden das Oxidationsmittel sowie der Brennstoff in den zentralen Hohlraum eingeleitet 
und stromen dann durch die beiden porosen Wande radial nach auBen. Innerhalb der ersten 
Wand ist die Peclet-Zahl kleiner als der kritische Wert, weswegen eine Flammenausbrei- 
tung nicht moglich ist. Innerhalb des porosen Materials der zweiten Wand ist die Peclet- 
Zahl groBer als der kritische Wert, so dass eine Verbrennung erfolgen kann. 



Die Reaktionsprodukte konnen beispielsweise in einem freien Raum gesammelt werden, 
der radial innen von der zweiten Wand begrenzt wird und radial auBen von einer AuBen- 
wand. Der Raum erstreckt sich somit im wesentlichen konzentrisch zu den Wanden und 
zum inneren Hohlraum. Aus diesem Raum kann das Reaktionsprodukt in axialer oder ra- 
25 dialer Richtung aus dem Reaktor herausgeleitet werden. 

GemaB einer bevorzugten Ausfuhrungsform ist die AuBenwand als Doppelrohr fur die 
Aufiiahme eines Kuhlmittels ausgeftihrt. Auf diese Weise konnen die entstehenden Gase 
vor ihrem Austritt aus dem Reaktor abgekiihlt werden. Das Doppelrohr kann vorteilhaft 
30 auf der Reaktorseite mit Rippen versehen sein, so dass die Warme aus dem Reaktionsge- 
misch (nicht dargestellt) besser abgefuhrt wird. 
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Zur nachfolgenden Umsetzung des bei dem erfindungsgemaBen Verfahren entstehenden 
CO weist die erfindungsgemafle Vorrichtung vorzugsweise eine weitere Wand aus einem 
porosen Material auf, die sich in einem Abstand radial auBen und im wesentlichen parallel 
zur zweiten Wand erstreckt. Mit anderen Worten ist zwischen der zweiten und der dritten 
Wand ein konzentrischer Hohlraum ausgebildet. In diesen Hohlraum konnen beispielswei- 
se Zuleitungsrohre fur die Zufuhr von sauerstoffhaltigen Gasen und/oder Wasserdampf 
munden. Die eingeleiteten zugefiihrten Gase bzw. der Wasserdampf stromen zusammen 
mit den Produktgasen der partiellen Oxidationsreaktion radial nach auflen durch die dritte 
Wand. 



Um das erfindungsgemaBe Verfahren katalytisch ablaufen zu lassen, kann das porose Ma- 
terial der zweiten Wand katalytisch wirkende Strukturen enthalten. Hierbei kann es sich 
beispielsweise um eine katalytische Beschichtung des porosen Materials handeln. In ahnli- 
cher Weise ist es auch moglich, das porose Material der dritten Wand mit einer katalytisch 
15 wirkenden Struktur auszubilden, die in der Lage ist, CO mittels Wasserdampf zu H 2 und 
CO2 umzusetzen. 

Um Katalysatoren einsetzen zu konnen, die auch bei Temperaturen wirksam sind, welche 
unterhalb der Reaktionstemperatur liegen, wird vorzugsweise um die erste und die zweite 
20 Wand herum eine Zwischenktihlung vorgesehen. Diese kann beispielsweise als ein Rohr 
ausgebildet sein, das in Form einer gestreckten Spirale um die AuBenseite der zweiten 
Wand geschlungen ist. Selbstverstandlich sind auch andere Anordnungen eines Klihlrohrs 
im Raum zwischen der zweiten und der dritten Wand vorstellbar, um die Temperaturen auf 
vorteilhafte Werte einzustellen. 

25 

Haufig wird das erzeugte Wasserstoffgas in Reinform benotigt. In diesem Fall ist bei der 
erfindungsgemaBen Vorrichtung zwischen der AuBenwand und der nachstliegenden inne- 
ren Wand eine Membran angeordnet, welche fur Wasserstoffgas durchlassig, fur die iibri- 
gen der bei der Oxidation entstehenden Produkte jedoch undurchlassig ist. Geeignete 
30 Membranen sind beispielsweise Metallmembranen der Platingruppe, vorzugsweise aus 
Palladium. GemaB einer Alternative ist es jedoch auch moglich, das entstehende Wasser- 
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stoffgas mit Hilfe herkommlicher Verfahren zu reinigen (beispielsweise nach Abtrennung 
von CO/CO2 mittels Tieftemperatur-Rektifikation). 

Eine weitere erfindungsgemafie Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff durch Oxida- 
5 tion von Brennstoffen, die chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, weist einen Re- 
aktor auf, welcher ein poroses Material enthalt, dessen Porengrofie sich in Richtung der 
Flammenentwicklung zu grofieren Poren andert, wobei eine Grenzflache innerhalb des 
porosen Materials eine kritische Peclet-Zahl aufweist, oberhalb der die Flammenentwick- 
lung erfolgt und unterhalb der sie unterdriickt ist, wobei das porose Material in einer ersten 

JO und einer zweiten Zone angeordnet ist, wobei, in Stromungsrichtung gesehen, eine dritte 
Zone nachgeschaltet ist, welche ebenfalls ein poroses Material aufweist. Die einzelnen 
Zonen konnen, anders als bei dem vorstehend geschilderten Reaktor, linear hinter einander 
angeordnet sein, so dass die Stromungsrichtung in diesem Fall in Axialrichtung durch den 
Reaktor verlauft. Auch bei dieser Art von Reaktor findet die eigentliche Oxidationsreakti- 

15 on innerhalb der zweiten Zone statt, wobei die erste Zone, die das porose Material mit der 
unterkritischen Peclet-Zahl aufweist, als Flammensperre dient. In der dritten Zone wird das 
entstandene CO weiter zu CO2 umgesetzt, und zwar raumlich getrennt von der Hauptreak- 
tion. Aus diesem Grunde ist es moglich, den gesamten Reaktionsablauf kontinuierlich zu 
fahren, so dass keine Unterbrechung des Reaktionsablaufes notwendig ist. Da sich das po- 

20 rose Material der dritten Zone dennoch innerhalb des Reaktionsraumes des Reaktors befin- 
det, ist dennoch eine sehr kompakte Bauweise moglich. 

Zwischen der zweiten und der dritten Zone ist vorzugsweise ein Zwischenraum ausgebil- 
det, in den eine Rohrleitung zum Einfuhren von Gas und/oder Dampf miindet. Hierdurch 
25 wird die bereits im Zusammenhang mit dem erfindungsgemaBen Verfahren geschilderte 
Umsetzung von CO zu C0 2 durch Einleitung von sauerstoffhaltigem Gas und/oder Was- 
serdampf begiinstigt. 

Falls der Einsatz eines Katalysators erwunscht ist, kann auch in diesem Fall das porose 
30 Material der zweiten und/oder der dritten Zone katalytisch wirkende Strukturen enthalten. 
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Zum Ableiten der Reaktionswarme, die bei der in der zweiten Zone ablaufenden Oxidati- 
onsreaktion entsteht, weist die erfindungsgemaBe Vorrichtung vorzugsweise ein Warme- 
tauscherrohr auf. Das Warmetauscherrohr kann beispielsweise daflir eingesetzt werden, die 
entstandene Warme auf den zugefuhrten Brennstoff und/oder das zugefuhrte Oxidations- 
5 mittel zu ubertragen. Des weiteren kann das Rohr dafur eingesetzt werden, die dritte Zone, 
innerhalb der die Oxidation von CO zu C0 2 (mit H 2 0-Dampf) stattfindet, zu erwarmen 
und somit die notwendige Aktivierungsenergie fur diese Reaktion bereitzustellen. 

Allgemein ist anzumerken, dass fur den Warmetransport in den erfindungsgemaBen Reak- 
^0 toren die porose Struktur im Reaktionsraum eine entscheidende Rolle spielt. Als vorteilhaft 
fur die porose Struktur haben sich in diesem Zusammenhang Materialien erwiesen, die 
bereits bei niedrigen Temperaturen eine hohe Strahlungsintensitat aufweisen, also der 
Warmetransport erhoht wird. Es kommen hier Metalle in Kugelform, als Gestricke oder 
Lochblenden und andere porose Korper, offenporige Schaume (insbesondere bei kleinen 
1 5 Apparaturen) und Schuttungen oder geordnete Packungen in Frage, wie sie ublicherweise 
in der thermischen Verfahrenstechnik eingesetzt werden. Als besonders geeignet zeigten 
sich keramische Werkstoffe, welche auf Mg-, Ca-, A1-, Si- bzw. Zr-Oxid und Zusammen- 
setzungen daraus basieren. Auch Nitride und Carbide konnen in diesem Zusammenhang 
eingesetzt werden. Die moglichen Formen fur die Fullkorper sind vielfaltig, wobei vor- 
20 zugsweise Hiflow-Ringe, Sattelkorper, Kugeln sowie zylindrische Fullkorper verwendet 
werden. 

Die erfindungsgemaBen Vorrichtungen konnen als kombinierte Startbrenner und Reformer 
fur die Brennstoffaufbereitung fur Brennstoffzellen eingesetzt werden. Detaillierte Ausge- 
25 staltungsmoglichkeiten hierfur sind bereits im Zusammenhang mit dem erfindungsgema- 
Ben Verfahren beschrieben worden. 

Die Erfindung wird nachstehend anhand von Ausfuhrungsbeispielen mit Bezug auf die 
beigefugte Zeichnung naher erlautert. In der Zeichnung zeigen: 

30 
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Fig. 1 eine erste Ausfuhrungsform einer erfindungsgemaBen Vorrichtung zur Erzeugung 
von Wasserstoff durch Oxidation von kohlenwasserstoffhaltigen Brennstoffen im 
Schnitt; 

Fig. 2 eine modifizierte Ausfuhrungsform der Vorrichtung von Fig. 1 im Schnitt; 

Fig. 2* eine modifizierte Ausfuhrungsform, die eine andere Moglichkeit der Stabilisie- 
rung der Flammenausbreitung darstellt; 

Fig. 3 eine weitere modifizierte Ausfuhrungsform der Vorrichtung von Fig. 1 im Schnitt; 

Fig. 4 eine weitere erfindungsgemaBe Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff durch 
Oxidation von kohlenwasserstoffhaltigen Brennstoffen. 

In den Fig. 1 bis 3 ist jeweils ein Beispiel einer erfindungsgemaBen Vorrichtung gezeigt, 
die als Reaktor 3 zur Erzeugung von Wasserstoff durch Oxidation von Brennstoffen, die 
chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, ausgebildet ist. Der Reaktor 3 weist die Form 
eines langlichen Rohres auf, in dessen Innenraum sich in Axialrichtung eine erste Wand 
aus einem ersten porosen Material 4 und, an diese radial aufien angrenzend, eine zweite 
Wand aus einem zweiten porosen Material 4' erstrecken. Die beiden Wande aus den poro- 
sen Materialien 4 und 4' umschlieBen konzentrisch einen sich ebenfalls axial erstreckenden 
zentralen Hohlraum 5, in den ein Anschlussrohrsttick 5a zum Einleiten eines Brennstoffes 
1 sowie eines Oxidationsmittels 2 miindet. Die Stromungsrichtungen der Gase sind in den 
Figuren durch Pfeile angedeutet. Der Reaktor 3 wird radial auBen durch eine Auflenwand 6 
begrenzt, die hier als ein doppeltes Hohlrohr ausgebildet ist, durch das beispielsweise ein 
Kuhlmittel geleitet werden kann. 

In der einfachen Ausfuhrungsform der Fig. 1 befinden sich innerhalb des Reaktors 3 ledig- 
lich die erste Wand aus dem porosen Material 4 und die zweite Wand aus dem porosen 
Material 4'. Das erste porose Material ist so ausgebildet, dass sich eine Peclet-Zahl ein- 
stellt, die unterhalb der kritischen Peclet-Zahl liegt, so dass sich innerhalb dieser Wand 
keine Flamme entwickeln kann. Demgegenuber weist das porose Material 4' der zweiten 
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Wand eine Peclet-Zahl auf, die groBer als die kritische Peclet-Zahl ist, so dass innerhalb 
dieser Wand eine stabile Verbrennung erfolgt. Die entstandenen Produktgase werden bei 
der einfachen Ausfuhrungsform der Fig. 1 in Axialrichtung iiber einen zentralen Sammel- 
raum 7 nach auBen abgeleitet. 

In Fig. 2 ist eine modifizierte Ausfuhrungsform des Reaktors von Fig. 1 ersichtlich, wel- 
cher zusatzlich mit einem Rohr 8 ausgestattet ist, das in Form einer gestreckten Spirale urn 
die beiden inneren Wande aus porosem Material 4, 4' geschlungen ist. Das Rohr 8 dient der 
Zwischenktihlung der aus der zweiten porosen Wand austretenden Reaktionsprodukte, die 
gegebenenfalls erforderlich sein kann, wenn fur die nachfolgende Umsetzung von CO 
mittels Wasserdampf ein Katalysator eingesetzt wird. Des weiteren ist in dieser Figur eine 
dritte Wand aus einem porosen Material 4" zu erkennen, die konzentrisch und mit einem 
Abstand urn die zweite Wand angeordnet ist. Innerhalb dieser Wand findet die weitere 
Oxidation von CO zu CO2 statt Um fur die in der dritten Wand stattfindenden Reaktionen 
weitere Reaktionspartner, wie beispielsweise Wasserdampf oder sauerstoffreiche Luft oder 
dergleichen, zugeben zu konnen, sind in dem Zwischenraum zwischen der zweiten und der 
dritten Wand weitere kleine Rohre 9 eingeschoben, welche Bohrungen 9a aufweisen, mit- 
tels denen weitere Komponenten zu den radial stromenden Gasen gemischt werden kon- 
nen. In der Ausfuhrungsform von Fig. 2 ist die Aufienwand 6 als einfaches Rohr ausgebil- 
det. 

In Figur T ist ein alternativer Stabilisierungsmechanismus dargestellt. In dieser Figur sind 
den Elementen, die analog zu denjenigen der Figuren 1 und 2 ausgebildet sind, identische 
Bezugszeichen zugeordnet. Diese Ausfuhrungsform unterscheidet sich von derjenigen der 
Figur 2 dadurch, dass in dem Material 4 feine Bohrungen 4a enthalten sind, durch die das 
Brennstoff-Gasgemisch treten kann. Durch die radial nach auBen gerichtete Stromung 
durch die Bohrungen 4a wird eine Flammenausbreitung gegen die Stromungsrichtung ver- 
hindert. 

Die Ausfuhrungsform von Fig. 3 ist gegeniiber derjenigen von Fig. 2 des weiteren dahin- 
gehend modifiziert, dass zwischen die AuBenwand 6 und die dritte Wand aus dem porosen 
Material 4" eine Membran 10, beispielsweise aus Palladium, auf einen porosen Trager 10' 
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gesetzt ist, durch die ausschlieBlich der erzeugte Wasserstoff treten kann. Auf diese Weise 
wird der Wasserstoff von den ubrigen Gasen abgetrennt und stromt zwischen der Membran 
10 und der Auflenwand 6 in Axialrichtung, bis er auf eine hier in Radialrichtung aufge- 
setzte Ableitung 1 1 trifft, uber die er nach auflen abgefuhrt wird, wahrend die ubrigen Gase 
5 zwischen der Membran 10 und der dritten porosen Wand in Axialrichtung auf den Sam- 
melraum 7 zu und von dort nach auBen stromen. 

Eine andere Art von Reaktor 3 ist in Fig. 4 schematisch dargestellt Der Reaktor 3 weist in 
seinem Innenraum eine erste Zone 3 a auf, welche mit dem ersten porosen Material 4 ge- 
fullt ist. Diese Zone wirkt aufgrund der bereits erorterten Porenstruktur des Materials 4 als 

v Flammensperre. In Stromungsrichtung daran angrenzend ist eine zweite Zone 3b angeord- 
net, die mit dem porosen Material 4* geflillt ist, dessen Peclet-Zahl oberhalb der kritischen 
Peclet-Zahl liegt. An Zone 3b anschlieBend befindet sich ein Zwischenraum 12, in den 
beispielsweise Wasserdampf eingeleitet werden kann, wie dies in der Zeichnung schema- 

15 tisch durch einen Pfeil dargestellt ist. An den Zwischenraum 12 schlieBt sich die Zone 3c 
an, die mit dem porosen Material 4" gefullt ist. In dieser Zone erfolgt die Oxidation des 
CO zu CO2 sowie, bei Zufuhrung von Wasserdampf, die weitere Erzeugung von H2. Im 
unteren Bereich des Reaktors 3, stromaufwarts der Flammensperre gesehen, befindet sich 
eine Vormischkammer 13, durch die das Oxidationsmittel 2 sowie der Brennstoff 1 in den 

20 Reaktor 3 eintreten. Wie dies in der Figur zu erkennen ist, kann ein Warmetauschrohr 14 
vorhanden sein, urn die bei der partiellen Oxidation entstehende Abwarme abzuleiten. Die 
Abwarme kann insbesondere zur Vorwarmung des Oxidationsmittels verwendet werden, 
wie dies in der Figur durch die dtinnen Pfeile angedeutet ist. GemaB einer alternativen 
Ausfuhrungsform, die hier nicht gezeigt ist, kann das Warmetauscherrohr 14 auch so ge- 

25 fuhrt werden, dass die Abwarme auf die nachgeschaltete Zone 3c ubertragen wird, urn die 
Aktivierungsenergie fur die dort ablaufenden Reaktionen auf dem entsprechenden Tempe- 
raturniveau bereitzustellen. Zum Sttitzen der porosen Materialien 4, 4\ 4 n sind geeigneter- 
weise Gitterroste 15 innerhalb des Reaktors 3 angeordnet. 

30 Selbstverstandlich ist es auch bei dieser erfindungsgemaBen Vorrichtung moglich, eine 
Abscheidung des Wasserstoffgases uber eine Membran vorzunehmen. Geeignete Anord- 
nungen konnen vom Fachmann ohne weiteres getroffen werden. 
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Bei einer Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens in einem Reaktor, wie er in 
Fig. 4 gezeigt ist, wurden Methan und Luft mit einer Luftzahl von 0,5 verbrannt. Das ge- 
messene CO/CCVVerhaltnis am Gasaustritt des Reaktors betrug 2, entsprechend einer 
Wasserstoffausbeute, bezogen auf den eingebrachten Kohlenwasserstoff, von ca. 55%. 
Durch Vorwarmung der Luft auf ca. 180°C konnte bei X = 0,4 ein ruBfreies Produktgas mit 
einer Wasserstoffausbeute von 70% produziert werden. Die Verweilzeit innerhalb der Re- 
aktionszone betrug dabei nur ca. 0,1 Sekunden. Im Gegensatz hierzu benotigen Prozesse 
des Standes der Technik, wie beispielsweise in der US 4 699 63 1 beschrieben, eine erheb- 
lich hohere Verweilzeit, die bis zu 10 Sekunden betragt. Es lasst sich somit durch die hier 
beschriebene neue Vorrichtung und die entsprechende Verfahrensweise ein erheblich gro- 
Berer Durchsatz bei gleichen Reaktorabmessungen erzielen. Als Grund hierfur sind unter 
anderem die Warmetransporteigenschaften in einer porosen Struktur im Gegensatz zu einer 
frei brennenden Flamme zu sehen. 
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Patentanspriiche 



1. Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Oxidation von Brennstoffen, die 
10 chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, insbesondere von Kohlenwasserstoffen, auf- 

^ weisend die folgenden Verfahrensschritte: 

a) Einleiten des Brennstoffes (1) sowie des Oxidationsmittels (2) in einen Reaktor 
(3) mit einem porosen Material (4'), welcher so ausgebildet ist, dass eine Flam- 
menausbreitung gegen die Stromungsrichtung verhindert wird, 
1 5 b) Umsetzen des Brennstoffes mit dem Oxidationsmittel in partieller Oxidation, so 

dass Wasserstoff in gasformiger Form erhalten wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel (2) 
Umgebungsluft eingesetzt wird. 

20 

£l?/^T^ 3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass als Oxidationsmittel (2) 
ws reiner Sauerstoff oder mit Sauerstoff angereicherte Umgebungsluft eingesetzt wird. 

4. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass die bei Schritt b) entstehende Abwarme zur Vorwarmung des Oxidations- 
mittels (2) und/oder des kohlenstoffhaltigen Brennstoffes (1) eingesetzt wird. 

5. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Schritt b) bei einem Druck von etwa 0,3 bis 20 bar absolut ausgefuhrt wird. 



6. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass als Brennstoff (1) Kohlenwasserstoffe oder Alkohole eingesetzt werden. 
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7. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das bei Schritt b) entstehende CO in einem weiteren Schritt c) zu CO2 umge- 
setzt wird. 

5 

8. Verfahren nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dass die Schritte b) und c) in 
verschiedenen Zonen (3b, 3c) des Reaktors (3) durchgefuhrt werden. 

9. Verfahren nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass die Zone (3c) zur Durch- 
%Y. 1 10 fuhrung des Schrittes c) ein poroses Material (4") enthalt. 

10. Verfahren nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dass die bei Schritt b) 
entstehende Abwarme zur Aktivierung der Reaktion in Schritt c) eingesetzt wird. 

15 11. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 10, dadurch gekennzeichnet, dass vor 
Schritt c) Wasserdampf und/oder ein sauerstoffhaltiges Gas zugefuhrt wird. 

12. Verfahren nach einem der Anspruche 7 bis 11, dadurch gekennzeichnet, dass Schritt 
c) unter Einsatz eines Katalysators durchgefuhrt wird. 
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13. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass Schritt b) unter Einsatz eines Katalysators durchgefuhrt wird. 



14. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
25 zeichnet, dass das porose Material mindestens einer der Zonen des Reaktors (3) eine 
Schiittung, eine Schaumstruktur oder eine weitere offenporige makroporose Struktur von 
keramischen feuerfesten Materialien ist. 
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15. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspruche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass das porose Material mindestens einer der Zonen des Reaktors (3) durch ein 
strukturiertes Metall gebildet wird. 
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16. Verfahren nach mindestens einem der vorstehenden Anspriiche, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass die Flammenausbreitung gegen die Stromungsrichtung dadurch verhindert 
wird, dass das offenporige makroporose Material (4) eine Porengrofie mit einer Peclet-Zahl 
aufweist, welche kleiner ist als eine kritische Peclet-Zahl, unterhalb der eine Flammenaus- 

5 breitung nicht stattfindet. 

17. Verfahren nach mindestens einem der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, 
dass eine Flammenausbreitung gegen die Stromungsrichtung dadurch verhindert wird, dass 
das Material (4) feine Bohrungen (4a) aufweist, so dass die Stromungsgeschwindigkeit im 

^ 1 0 Material bzw. in den Bohrungen (4a) eine Flammenausbreitung gegen die Stromungsrich- 
tung verhindert. 

18. Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff durch Oxidation von Brennstoffen, die 
chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, insbesondere von Kohlenwasserstoffen, auf- 

15 weisend einen Reaktor (3), welcher ein poroses Material (4, 4') enthalt, wobei der Reaktor 
(3) als Rohrreaktor ausgebildet ist, welcher einen zentralen Hohlraum (5) zum Einleiten 
des Brennstoffes und des Oxidationsmittels aufweist, der sich in Axialrichtung erstreckt 
und radial auBen von einer ersten Wand begrenzt wird, die das porose Material (4) auf- 
weist, wobei die erste Wand radial auBen von einer zweiten Wand begrenzt wird, die das 

20 porose Material (4') enthalt. 
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19. Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das porose Material 
(4) eine Porengrofie mit einer Peclet-Zahl aufweist, welche kleiner ist als eine kritische 
Peclet-Zahl, unterhalb der Flammenausbreitung nicht stattfindet. 

20. Vorrichtung nach Anspruch 18, dadurch gekennzeichnet, dass das Material (4) feine 
Bohrungen (4a) aufweist, so dass die Stromungsgeschwindigkeit im Material bzw. in den 
Bohrungen (4a) eine Flammenausbreitung gegen die Stromungsrichtung verhindert. 
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21. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 18 bis 20, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
eine weitere Wand aus einem porosen Material (4") aufweist, die sich in einem Abstand 
radial aufien und im wesentlichen parallel zu der zweiten Wand erstreckt. 
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22. Vorrichtung nach Anspruch 21, dadurch gekennzeichnet, dass das porose Material 
(4 M ) der dritten Wand katalytisch wirkende Strukturen enthalt. 

5 23. Vorrichtung nach einem der Anspruche 18 bis 22, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
von einer sich axial in einem Abstand zur nachstliegenden inneren Wand erstreckenden 
Aufienwand (6) begrenzt wird. 

24. Vorrichtung nach Anspruch 23, dadurch gekennzeichnet, dass die Aufienwand (6) als 
C? T/y lQ Doppelrohr fur die Aufhahme eines Kiihlmittels ausgeflxhrt ist. 

25. Vorrichtung nach Anspruch 23 oder 24, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen der 
Aufienwand (6) und der nachstliegenden inneren Wand eine Membran (10) auf einen poro- 
sen Trager (10') angeordnet ist, welche fur Wasserstoffgas durchlassig, fur die ubrigen der 

1 5 bei der Oxidation entstehenden Produkte jedoch undurchlassig ist. 

26. Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 18 bis 25, dadurch gekennzeich- 
net, dass urn die erste und die zweite Wand ein Rohr (8) angeordnet ist, das in Form einer 
gestreckten Spirale urn die Aufienseite der zweiten Wand geschlungen ist. 

20 

^ 27, Vorrichtung nach mindestens einem der Anspruche 1 8 bis 24, dadurch gekennzeich- 
jJ net, dass das porose Material (4, 4') der ersten und/oder der zweiten Wand eine katalytisch 
wirkende Struktur enthalt. 

25 28. Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff durch Oxidation von Brennstoffen, wel- 
che chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, insbesondere von Kohlenwasserstoffen, 
aufweisend einen Reaktor (3), welcher ein poroses Material (4, 4') enthalt, dadurch ge^ 
kennzeichnet, dass sich dessen Porositat in Richtung der Flammenentwicklung zu grofieren 
Poren andert, dass das porose Material (4, 4*) in einer ersten und einer zweiten Zone (3a, 

30 3b) angeordnet ist, welche Zonen aneinander angrenzen, und dass der Zone (3b), in Stro- 
mungsrichtung gesehen, eine Zone (3c) nachgeschaltet ist, welche ein poroses Material 
(4") aufweist. 
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29. Vorrichtung nach Anspruch 28, dadurch gekennzeichnet, dass zwischen den Zonen 
(3b) und (3c) ein Zwischenraum (12) ausgebildet ist, in den eine Rohrleitung zum Einfiih- 
ren von Gas und/oder Dampf mundet. 

30. Vorrichtung nach Anspruch 28 oder 29, dadurch gekennzeichnet, dass das porose 
Material (4', 4") der zweiten (3b) und/oder dritten Zone (3c) katalytisch wirkend Strukturen 
enthalt. 

/^10 31. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 28 bis 30, dadurch gekennzeichnet, dass ein 
Warmetauscher (14) zum Ubertragen der Warme, die bei der in Zone (3b) ablaufenden 
Oxidationsreaktion entsteht, auf den zugefuhrten Brennstoff und/oder das zugefuhrte Oxi- 
dationsmittel. 

15 32. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 28 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass sie 
von einer sich axial in einem Abstand zur nachstliegenden inneren Wand erstreckenden 
AuBenwand (6) begrenzt wird. 

33. Vorrichtung nach einem der Anspriiche 28 bis 31, dadurch gekennzeichnet, dass die 
20 AuBenwand (6) als Doppelrohr fur die Aufnahme eines Kuhlmittels ausgefuhrt ist. 



34. Verwendung einer Vorrichtung nach mindestens einem der Anspriiche 18 bis 33, als 
Startbrenner und Reformer fur eine Brennstoffzelle. 
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* * * 
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5 Zusammenfassung 

Beschrieben wird ein Verfahren zur Erzeugung von Wasserstoff durch Oxidation von 
Brennstoffen, die chemisch gebundenen Wasserstoff enthalten, insbesondere von Kohlen- 
wasserstoffen, aufweisend die folgenden Verfahrensschritte: a) Einleiten des Brennstoffes 
^(j0\O (1) sowie des Oxidationsmittels (2) in einen Reaktor (3) mit einem porosen Material (4*), 
welcher so ausgebildet ist, dass eine Flammenausbreitung gegen die Stromungsrichtung 
verhindert wird, und b) Umsetzen des Brennstoffes mit dem Oxidationsmittel in partieller 
Oxidation, so dass Wasserstoff in gasformiger Form erhalten wird. Ferner wird eine Vor- 
richtung zur Erzeugung von Wasserstoff beschrieben, die einen Reaktor aufweist, welcher 
15 ein poroses Material (4, 4') enthalt, wobei der Reaktor (3) als Rohrreaktor ausgebildet ist, 
welcher einen zentralen Hohlraum (5) zum Einleiten des Brennstoffes und des Oxidati- 
onsmittels aufweist, der sich in Axialrichtung erstreckt und radial aufien von einer ersten 
Wand begrenzt wird, die das porose Material (4) aufweist, wobei die erste Wand radial 
auBen von einer zweiten Wand begrenzt wird, die das porose Material (4') enthalt. Des 
20 weiteren wird eine Vorrichtung zur Erzeugung von Wasserstoff beschrieben, die einen 
I Reaktor aufweist, welcher ein poroses Material enthalt, und dadurch gekennzeichnet ist, 
dass sich dessen Porositat in Richtung der Flammenentwicklung zu groBeren Poren andert, 
dass das porose Material in einer ersten und einer zweiten Zone angeordnet ist, welche 
Zonen aneinander angrenzen, und dass der einen Zone, in Stromungsrichtung gesehen, eine 
25 Zone nachgeschaltet ist, welche ein poroses Material aufweist. 
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